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(54) Katalysator fur die Dampfrelormierung von Alkoholen 

(57) Die Erfindung betrifft einen Katalysator fur die 
Dampfreformierung von Alkoholen, welcher als kataly- 
tisch aktive Komponenten eine Palladium/Zink-Legie- 
rung und Zinkoxid enthalt. Der Legierungskatalysator ist 
dadurch gekennzeichnet, daB die katalytisch aktiven 
Komponenten auf wenigstens einem Tragermaterial 
aus der Gruppe Aluminiumoxid, Aluminiumstlikat, Titan- 
oxid, Zirkonoxid, Zeolithe und Mischungen Oder Misch- 
oxiden davon abgeschieden sind. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft einen Katalysator filr di P n*nw , ■ 

akdve Komponenten eine Palladium/Zink-Legierung n d zfnSIZTn 9 T We ' Cher als k ^lylisch 

™ Dampfreformler unQ von MPthap ni- 

[0003] 

75 CH 3° H + H 2° -» 3H 2 + C0 2 AH > 0 

[0004] Dabei kann es zu folgenden Nebenreaktionen kommen: ^ 

20 [0005] 

CH 3 OH CO + 2Ho AH > 0 



25 



30 



and < 2 > 

CO-Konvert i^Nnrj- 
[0006] 



CO + H 2 0 <-» C0 2 + 3H 2 AH < 0 

(3) 



35 



40 



45 



n s S/C. Gewohnlich wird ein Wert fur S/C zwischen 1 2 und ? , « -k?, T , S ° 9enannte -Steam/Carbon-Verhait- 
S/C , d e ntisch mit dem Mo|verh§|tnis vQn W ^ZV^Z 9 ewah| t. Im Falle der Reforming von Methano. ist 

Nation des Brennstoffes ablauft. desaKtiviert. Ob cha^eis T^^T^'^^^' ™ Welcflem * °* 
unter !00 ppm, bevorzugt von weniger ate 10 ppm geToX ' ** Brenns,offes ™ Kohlenmonoxid von 

= ine :~ „ sich diese Forderung derzeil nur 

ren beno , 19 , die eine sehr hohe spezifische ^ Mn J^^^ d Q r < ^ d " ■^•n.n B .-K«*y«o. 

in Ki ,og ramm , die Reakti o nsdauer h - n d~lS=^ 



M Kat • t[kg Ka , • h J (4) 
[0012] Die Kohlendioxid-Selektivitat <; ^ 

Ko h ,endioxids Pc02 und des ^2^^^ be^cCr^ 9 "* ^ *' *• 9ebi.de.en 



2 



EP 1 063 011 A1 



PC02 



3 C02 



P C02 + P CO 



[%] 



(5) 



5 [0013] Eine hohe spezifische Aktivitat ist die Voraussetzung zur Erzielung einer hohen Raum-Zeit-Ausbeute, wel- 
che es ermoglicht, das Reaktorvolumen der Dampfreformierung klein zu halten. Durch eine hohe Selektivitat kann auch 
der Platzbedarf fur die Gasreinigung vermindert werden. 

[0014] Die EP 068764B A1 beschreibt ein zweistufiges Verlahren zur Durchfuhrung der Methanol-Reformierung, 
wobei das Methanol in der ersten Stufe in einem warmeubergangsoptimierten ProzeB bei einer hohen spezifischen 
10 Katalysatorbelastung unvollstandig umgesetzt wird und anschlieBend in einer umsatzoptimierten zweiten Stufe bei 
geringerer spezifischer Katalysatorbelastung eine den Methanolumsatz vervollstandigende Reaktion durchgefuhrt 
wird. In der ersten Stufe wird der Katalysator moglichst hoch belastet, vorzugsweise mit mehr als 1 0 Nm 3 /h H 2 pro Kilo- 
gramm Katalysator. Als Katalysatorformen werden Pellet-Katalysatoren und auch mit Katalysator beschichtete Bleche 
vorgeschtagen. 

15 [0015] Fur die Methanol-Reformierung werden Oberwiegend Katalysatoren unter Verwendung der Unedelmetalle 
Kupfer, Zink t Chrom, Eisen, Kobalt und Nickel eingesetzt. Besonders vorteilhaft sind Katalysatoren auf Basis von 
CuO/ZnO, mit denen Selektivitaten von mehr als 95% erreichbar sind. Es sind Katalysatoren bekannt, die vollstandig 
aus CuO und ZnO bestehen und zum Beispiel durch Co-Fallung aus einer Losung von Kupfernitrat und Zinknitrat 
erhaltlich sind. Nach der Co-Fallung wird das erhaltene Material gewohnlich an Luft calciniert, urn die ausgefallten Ver- 

20 bindungen der Metalle zu zersetzen und in die entsprechenden Oxide zu uberfuhren. AbschlieBend wird der Katalysa- 
tor zum Beispiel in der Gasphase reduziert. 

[0016] Alternativ kommen auch sogenannte Tragerkatalysatoren zum Einsatz, bei denen ein poroser Trager oder 
ein feinteiliges, poroses Tragermaterial mit Losungen von Kupfernitrat und Zinknitrat impragniert, calciniert und redu- 
ziert wird. Als Trager oder Tragermaterial wird in diesen Fallen Oberwiegend Aluminiumoxid eingesetzt, aber auch Zir- 

25 konoxid, Titanoxid, Zinkoxtd und Zeolithe werden verwendet. 

[0017] Die so erhaltenen feinteiligen Katalysatormaterialien werden in der Regel zu kugelformigen Formkorpern, 
sogenannten Pellets, verarbeitet oder in Form einer Beschichtung auf Tragkorper aufgebracht. Zur Unterscheidung von 
den Pellet-Katalysatoren werden diese Katalysatoren im folgenden als Beschichtungs-Katalysatoren bezeichnet. Zur 
Beschichtung der Tragkorper kommen zum Beispiel die bei der Herstellung von monolithischen Autoabgaskatalysato- 

30 ren bekannten Verfahren zum Einsatz. Hierzu wird zum Beispiel das feinteilige Katalysatormaterial, gegebenenfalls 
unter Zusatz geeigneter Bindemittel, in Wasser dispergiert. Die Tragkorper werden dann durch Eintauchen in die 
Beschichtungsdispersion mit dem Katalysatormaterial beschichtet. Zur Fixierung der Beschichtung auf dem Tragkorper 
wird sie getrocknet und dann calciniert. 

[0018] Die Tragkorper fur die Beschichtungs-Katalysatoren dienen nur als Unterlage fur die katalytisch aktive 
35 Beschichtung. Es handelt sich dabei urn makroskopische Korper, die nicht mit dem Tragermaterial fur die katalytisch 
aktiven Komponenten verwechselt werden durfen. Als Tragkorper eignen sich Warmetauscherbleche oder Wabenkor- 
per aus Keramik oder Metallfolien. Beispielsweise konnen hierfur die auch fur die Abgasreinigung von Verbrennungs- 
motoren verwendeten Wabenkorper aus Cordierit eingesetzt werden. Sie besitzen in einem engen Raster uber den 
Querschnitt angeordnete achsenparallele Stromungskanale fur die Reaktanden. Die Anzahl der Stromungskanale pro 
40 Querschnittsflache wird als Zelldichte bezeichnet. Die Wandflachen dieser Stromungskanale tragen die Katalysatorbe- 
schichtung. 

[0019] Aus der DE 19721751 C1 und der EP 0884273 A1 ist bekannt, da(3 Katalysatoren auf Basis von CuO/ZnO 
im Betrieb eine Schrumpfung um bis zu 40% und eine Abnahme der spezifischen Aktivitat zeigen. Die DE 19721751 
C1 lost das Problem der Schrumpfung bei Katalysatorschichten auf einem Blech durch Anbringen von Dehnungsfugen 
45 in den Schichten. GemaB der EP 0884273 A1 wird die nachlassende Aktivitat einer Pelletschuttung eines Cu/ZnO- 
Katalysators auf einem Trager aus Aluminiumoxid durch periodische Regenerierung zumindest teilweise ruckgangig 
gemacht. 

[0020] In der JP 57007255 A2 (gemaB CA 96:145940) werden Katalysatoren beschrieben, die durch eine zweistu- 
fige Impragnierung von mit Zirkonoxid beschichteten Aluminiumoxid-Pellets mit einem oder zwei Metallen beziehungs- 
50 weise Metalloxiden aus Kupfer, Zink, Chrom, Eisen, Kobalt und Nickel und mit Platin oder Palladium erhalten werden. 
Ein typischer Katalysator enthalt 1 0 Gew.-% Kupferoxid, 0,3 Gew.-% Palladium und 20 Gew.-% Zirkonoxid auf den Pel- 
lets aus Aluminiumoxid. 

[0021] Neben den Katalysatoren auf Basis von Unedelmetallen werden auch die Edelmetalle der Platingruppe, ins- 
■ besondere Platin, Palladium und Rhodium auf oxidischen Tragermaterialien wie Aluminiumoxid, Titanoxid und Zirkon- 
55 oxid fur die Reformierung von Methanol eingesetzt. Diese Katalysatoren fiihren zur Methanolspaltung nach 
Reaktionsgleichung (2) mit einem Gehalt des Produktgases an Kohlenmonoxid von bis zu 33 Vo!.-%. Fur die Dampfre- 
formierung von Methanol sind solche Katalysatoren wenig geeignet. Beispielhaft genannt seien hier die EP 0201070 
A2, JP 60137434 A2 (gemaB CA 104:185977), JP 04362001 A (gemaB WPI 93-033201) und JP 03196839 A (gemaB 
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WPI 91-298480). 
[0022] 



25 



30 



Z-nkoxid und/oder Chrcmoxid beschichtet wurde ITvI^S Z V" 9 " ' n eher Vo * e ^dlung mit 
wassngen Losung von Zinknitrat und/oder Chromnitrat imprS tnTn% T .TJ* 9 *' 3US Alumini ^oxid mit einer 
behandelte Tragermit einer wassngen Losung et^^Z^^^^ ° anach wird <* ™ 

Wasserstoffreduziert. a ertae,met a»verb,ndung impragniert, getrocknet, calciniert und unter 

die Dampfrefo^irrg Zinkoxid Palladium entha.ten auch fur 

<o reforming 0 f methanol", Catal. Lett. 1 9 (i 993) 21 , .£? Tj^^T^ P ° Cat ^ sls tor stea ™ 

schen Selektivitat unterschiedlicher Pulverka talysatoer, Zs T^ZL^T- * «'* AbhSn 9^eit der spezifi- 
impragnieren von Zinkoxid mit Palladiumnitrat P^oT Z ™ ' ^ DiS Kata| ysatoren werden durch 

geste t. Pulverkatalysatoren mit einer PaMadiumbela ng^on^ Un ^ es ^'^ bei 500»C in Luft her- 
s r00 n 2 4 ^^^--toftproduKtivitat betragt allerdingsTu 0 6 k g T ^ K ° h ' endi °* id 

S^aS^^ 

ox,d-Katalysatoren durch die Bildunq einer Pd7n.i ' kata W sct ™ Funktion von Pailadium/Zink- 

solchen Katalysators wird zunachst Zinkoxid JS^Tr ^ HerS,e " Un9 eines 

von 3 Stunden in Luft calciniert. Die PdZn-Legierung wti duS T^T b8i 5 °°' C f0r die Da ^ 

ren gebUdet. Die Untersuchungen von Takezawa ze^n^l^^T S Katalysatore bei ertl ^en Temperatu- 
von 500°C abgeschlossen is,. Die so vorbehandeten KataLa^n k > 9 ^ ^ Reduktio ^temperaturen 

deu^ch geringere Aktivita, als die bekannten ^Z^TkI^T" TS** h0he Selek1ivitat ' aber •*» 
Cu/ZnO/A l? O 3 (30Gew,o/ oC u,. Eine ausfuhrliche UteSSSr^T" CU/2n0/C ^°3 < 30 Gew,% Cu) und 
in "Se ective PdZn alloy formation in the reduction pSSSSE BuZ 'f^ 98 ^^ be ^reibt N. Takezawa 
[0026] ln » Steam reformj o(methano| Qv Co pdtnfp^un ' J , ^ ?h ^^998). 

55, No 2, 349-353 (1995), wird gezeigt, dafi neben Pd^a^SXK? "h^ 0 ;' WneL CataL Lett V °' 

formierung von Methanol besitzt. fVZn ° eme sehr hoh e Selektivitat fiir die Dampfre- 

[0027] m "New catalytic functions of Pd-Zn Pd-Ga Pri in p, 7 

rnethanor, Catal. Lett. 54 (1*8) 119 - 12 3, beschreiben N Takezawa" e^fLT? ^ * the of 
Methanol auf der Basis von Legierungen des Typs Pd-Zn Pd G a ph , o ^ satoren S " <*e Reformierung von 
Katalysatoren zeigt Pd/ZnO bei 220°C die grofBt Selek«vi,£ u2 I k£ k ' R " Ga Und PHn - Von de " ^testeten 
[0028] Die bekannten Katalysatoren nf£S^^^^ Dam P fref °--rung von Methanol. 
ox,d zeigen eine gute Koh.endioxid-Selektivitat, d6r BaSiS Von Pall - d i™ au, Zink- 

noch verbessern HBt. Die aus den mitgeteilten Oaten zTetftl^T < T 9 ^ Pal,ad ^nVZink-Legier U ng 
maxima, 2>7 Nm^/kg . h sind jedocn m tS V e tbn ^^Z^S^ 7 Wasserst0 «P- d ^tivita,en von 

nen Katalysatoren dieser Art durchweg urn Pulverka^ IvsatorS D ; rUb ^ h ' naus handelt «» *ich bei den beschriebe- 
Methanolreformern in Kraftfahrzeugen e 9 ignen PulVerkata| y sat oren, d,e s.ch nur sehr schlecht fiir die Verwendung in 

zu den katalytisch aktiven Zentren im Innern der FoZZZZrTlt IT Z ^^« Reaktanden 
v,.at und dami, die erzielbare Raum-Zeit-Ausbeute SteXeZSl , au,omati ^h die Wasserstoffprodukti- 
des benotigten Reaktors. Die unter Umstanden fur die t^XS^^V AUSWirkUn 9 en ^ *~ Volumen 
ser^toffproduktivitat weiter. Die durch den Fahrbe.rieb KraZ™ Bmdem] ™ verachlechtern die Was- 

-«-demzueinemungewolltenAbriebderFormk6 per derd esSr 9 " herV ° rgerUfenen E'-chCWrungen fOhren 
den Druckabfall im Reaktor standig erhoht Stromungswege .n der Schuttung verstopft und damit 

50 -"—n^ ? a ff en. Von den E.ndern durchge- 

pen Beschichtungsdispersion fuhren. die sich ^Tchwer ^ 

Besch-.htung S ergebnissenfuhrt.lnsbesondere sse s ch hie ' 2U Weni9 ^duz^ren 

schlecht beschichten. ICn n,ermit Wabenkorper mit einer hohen Zellenzahl nur sehr 

stoffproduktivitat vermindert oeneoung d ie ses Mangels ist unerwiinscht, da dies die erzielbare Wasser 

.003,, E ,„, '---•=-"- i -.*.»^», a , B .,„ rai .,„ 9vo „ A|kohol . ni , no _ 
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besondere Methanol, mit hoher Selektivitat und spezifischer Wasserstoffproduktivitat bereitzustellen. Fur den Kataly- 
sator wird bei einer Reaktortemperatur von 300°C eine Wasserstoffproduktivitat von mehr als 20 Nm 3 /kg-h bei 
gleichzeitiger Kohlendioxid-Selektivitat von mehr als 95% angestrebt. Daruber hinaus sollte der Katalysator bis zu einer 
Reaktortemperatur von 400°C einsetzbar sein. Ein weiterer wesentlicher Gesichtspunkt der Erfindung ist die Eignung 
5 des Katalysators fur die Beschichtung von Tragkorpern aus Keramik oder Metall ohne den Zusatz von Bindemitteln, die 
die spezifische Produktivitat des Katalysators vermindern wurden. 

[0033] Diese Aufgabe wird durch einen Katalysator fur die Dampfreformierung von Alkoholen gelost, welcher als 
katalytisch aktive Komponenten eine Palladium/Zink-Legierung und Zinkoxid enthalt. Der Katalysator ist dadurch 
gekennzeichnet, daf3 die katalytisch aktiven Komponenten auf wenigstens einem Tragermateriai aus der Gruppe Alu- 
w miniumoxid, Aluminiumsilikat, Titanoxid, Zirkonoxid, Zeolithe und Mischungen oder Mischoxiden davon abgeschieden 
sind. 

[0034] Bevorzugt weist der erfindungsgemafte Katalysator die Palladium/Zink-Legierung in einer Menge von 0.5 
bis 10 Gew.-% und das Zinkoxid in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Katalysators, auf. Das fur den Katalysator zum Einsatz kommende Tragermateriai sollte eine spezifische BET-Oberfla- 

15 che (gemessen nach DIN 66132) von mehr als 5, bevorzugt mehr als 50 m 2 /g, aufweisen. 

[0035] Der Katalysator zeichnet sich durch eine hone spezifische Wasserstoffproduktivitat von mehr als 20 
Nm 3 /kg Kat -h bei einer Reaktortemperatur von 300°C aus, die von den aus dem Stand derTechnik bekannten Kataly- 
satoren bisher nicht erreicht wurde. Wird als Tragermateriai Aluminiumoxid verwendet, so zeigt der Katalysator bei 
einer Temperatur von 350 3 C sogar eine spezifische Wasserstoffproduktivitat von bis zu 60 Nm 3 /kg Ka , * h bei einer 

20 gleichzeitigen Kohlendioxid-Selektivitat von mehr als 95%. Dieser gute Wert fur die Selektivitat war nicht zu erwarten, 
da bekanntermaften Aluminiumoxid bei der Dampfreformierung von Methanol die Bildung von Dimethylether als 
Nebenprodukt fordert (H. Takahashi et al; „Steam Reforming of methanol over Group VIII metals supported on Si0 2 , 
Al 2 0 3 and Zr0 2 "; React Kinet. Catal. Lett, Vol. 52, No. 2, 303-307 (1994)). Im Gegensatz zu den Ergebnissen dieser 
Literaturstelle konnte mit dem erfindungsgemaGen Katalysator keine Bildung von Dimethylether beobachtet werden. 

25 [0036] Bevorzugt wird als Tragermateriai ein aktives Aluminiumoxid gewahlt. Als aktive Aluminiumoxide werden 
feinteilige Aluminiumoxide bezeichnet, welche die Kristallstrukturen der sogenannten Ubergangsphasen des Alumini- 
urnoxids aufweisen und hohe spezifische Oberflachen bis zu 400 rn 2 /g besitzen. Hierzu gehoren chi-, delta-,. gamma-, 
kappa-, theta- und eta-Aluminiumoxid (siehe JJIImann's Encyclopedia of Industrial Chemistry", fifth edition, Vol. A1 , 560 
- 562, 1985). Zur Stabilisierung des Aluminiumoxids gegenuber thermischen Belastungen kann es in bekannterweise 

30 mit 0,5 bis 10 Gew.-% Lanthanoxid, bezogen auf sein Gesamtgewicht dotiert sein. 

[0037] In einer speziellen Ausfuhrungsform des Katalysators weist er neben wenigstens einem der genannten Tra- 
germaterialien noch zusatzlich feinteiliges Zinkoxid als Tragermateriai fur die katalytisch aktiven Komponenten auf. 
Auch in diesem Fall enthalt der Katalysator bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-% der Palladium/Zink-Legierung und 1 bis 50 
Gew.-% Zinkoxid, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

35 [0038] Der Katalysator kann zu Formkdrpern verformt sein. Als Formkorper eignen sich Tabletten, Pellets, Extru- 
date oder Granulate. Die katalytisch aktiven Komponenten liegen in diesem Fall homogen uber den Querschnitt des 
Formkdrpers verteilt vor. Durch die homogene Verteilung wird ein groGer Teil der katalytisch aktiven Komponenten 
wegen der schlechten Zuganglichkeit fur die Reaktanden nur unzureichend genutzt AuRerdem besteht durch den ver- 
langerten Kontakt der Reaktanden mit den katalytisch aktiven Komponenten im Inneren der Formkorper eine erhohte 

40 Gefahr der Bildung von Nebenprodukten und damit einer Verminderung der Selektivitat Gunstiger ist es daher, wenn 
das Tragermateriai zu Formkorpern geformt ist und die katalytisch aktiven Komponenten, namlich die PdZn-Legierung 
und Zinkoxid, im wesentlichen in einer Oberflachenschale mit einer Dicke von 50 bis 500 urn auf den Formkorpern vor- 
liegen. Dadurch werden die katalytisch aktiven Komponenten besser ausgenutzt und die Selektivitat der katalytischen 
Umsetzung verbessert sich. 

45 [0039] Bevorzugt wird der erfindungsgemaBe Katalysator in Form einer Beschichtung auf Tragkorpern aus Keramik 
oder Metall eingesetzt Besonders geeignet sind hierfur die bekannten Wabenkorper aus der Autoabgasreinigung mit 
Zelldichten (Anzahl der Stromungskanale pro Querschnittsflache) von mehr als 10 cm* 2 . Im Gegensatz zu den bekann- 
ten tragerlosen PdZn/ZnO-Legierungskatalysatoren, laQt sich mit dem erfindungsgemal3en ( getragerten Legierungska- 
talysator ohne Verwendung weiterer Bindemittel eine haftfeste Beschichtung auf den ublichen Tragkorpern fur 

so Katalysatoren herstellen. Hierzu gehoren auch Metallbleche, Warmetauscherplatten, keramische oder metallische 
Schaumkorper und unregelmaf3ig geformte Bauteile. 

[0040] Wesentlich fur den erfindungsgemaGen Katalysator ist die mdglichst vollstandige Legierungsbildung zwi- 
schen Palladium und Zink, wobei uberschussiges Zink im Katalysator als Zinkoxid vorliegt. Die mdglichst vollstandige 
Legierungsbildung kann durch geeignete MaBnahmen bei der Herstellung des Katalysators gewahrleistet werden. 
55 [0041] Eine Moglichke'rt der Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysators besteht darin, da3 das Tragermate- 
riai des Katalysators mit einergemeinsamen, wassrigen Losung von loslichen Verbindungen des Zinks und Palladiums 
impragniert, getrocknet und die so erhaltene Katalysatorvorstufe bei Temperaturen zwischen 300 und 550°C in oxidie- 
render Atmosphare calciniert und anschlieBend bei Temperaturen zwischen 350 und 500°C in einem wasserstoffhalti- 
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gen Gas reduziert wird. 



50 



55 



die loslichen Verbindungen des Zinks und Pa^Zlz^ZZr VTT^ muB 80 ^ hlt werd ^. daG 
Temperaturen von wenigstens 300°C aus TeltZZ ob.r ? / " ^ 2erSe ' Zt Werden ' Hierzu reichen 
5 mender Temperatur die Gefahr der Bildung einesTp Z IsTi chl T t-° C ^ Vem ' edSn Werden - d * «* zuneh 
ere bei Verwndung von Aluminiumoxid. Die ZuerZ CaE I'eZT™^ 9 "™^ Und ZM(1 ^onl 
und Panadiums moglichs. volls.andig zersetz, warden He n ac 'h "° ^ ** Verbind -9en *- Zinks 

erreicht. Weraen ' Ules lst J e n^h gewahlter Temperatur nach 1 bis 5 Stunden 

[0043] Nach der Calcinierung wird der Katai^a^r -r« 

eingehende Umersuchungen gezeigt haben, wird T L Ze^Za !T T Pa,ladium/2i ^-Legierun g aus. Wie 
ze,t,g rru. der Zink- und Palladiumverbindung km^Z^^^T^ *** T ^ e ™*™ 9leich- 
gn.erung des Tragermatenials mit den beide vLnZae Tnf, t Cm ' ert wird " Eine ^uentielie Impra- 

katalytisch aktiven Komponenten zu impragnie ? D es Sit JSTTlT^ ZU V6rf0rmen Und da ™ mit de " 
5 l.chen innemalb einer Oberflfichenschale mit etier lS m Barlh ? ^ Kom P on «nte im wesent- 

abgeschieden werden. D ' Cke lm Bereich zwische " 50 und 500 um auf den Formkorpern 

[0046] Zur Herstellung eines Beschichtungs-Katalvsators auf *in» m t ,.- 

zunachst mit dem Tragermaterial beschichtet und ^S^lTZ^T^Z ^ *™ ^^XmaBigerweise 
nen.en gieichzeitig impragniert. An diese In^^SSS^Z^^ I aWiven Kom P°- 

' nierung und Reduktion der Beschichtung an Ch ° n ° ben besc hriebene Trocknung, Calci- 

zusammen mit wen^S einem ^SerialT^rSu^AT Tr§9ermaterial Zinko * id enthalt wird Zinkoxid 
oxid Zeoirthe und Mischungen oder mIc^ZX^S^ZT Zirkon " 
2u d,eser basischen Dispersion wird eine saure Losun Reiner pl^ k ! reSUlt,erende Di ist basisch. 

Dispersion bei erh6hter Temperatur mit einer Base 1 Z P R a " ad ~ blndun 9 Segeben. AnschlieSend wird die 
gle.chbieibender Temperatur mit einem neutralisiert und d *™ bei 

Temperaturen zwischen 300 und 550°C in oxicfierender/^osTa™ ? ' gewaschen - S^ocknet, bei 

schen 350 und 500, bevorzugt zwischen 35 una 450^ ™ e ^f^f n ' ertUnd ansch,ieBend ^i Temperaturen zwi- 
Reduktionsmittel eignet sich eine Losung aus For« vd und WaS8enSt0ffhalti 9 en Gas reduziert. Als waRriges 
bevorzugt bei Temperaturen der Dispersion m!^^^*^ NM *™ und Red <*'i°n werden 
0048] Atternativ hierzu kann das Kb^^Z^^^S^ h " ? ° ^ 9 °° C ' 
l.ch gewaschen und dann erneut dispergiert werdTS S ^ilfe dlt r n U ° d Ab,iltri ^^9 'adig- 

lysatormaterial beschichtet. Zur FertigS el.ung T'^i^ST"! 0 " **" *" mit dem Kat ' 

Temperaturen zwischen 300 und 550»C in Ji^^Z^SS^T T * BeSChichtu "9 Qetrocknet, bei 
schen 350 und 500»C in einem wasserstoffhaltige,^ ^ Gas TduS -sch.ieBend bei Temperaturen zwi- 

l Jl -n^^ e b en falte vo^dig mit ,nk iegiert. 

der Dispersion keine iosliche anta^ndCa^^J^C hergeSte "r erkennbar ist, obwoh 

gefa.1, warden konnte. Offensichtlich wird ^mZT^ZZT ^"^^'^^^indungsimultan aus- 
setzte Zinkoxid teiiweise angelost. Bei der NeutraSn der DiT Edelmetallosun 9 *« als feinteiliges Pulver zuge- 
und das in Losung gegangene Zink gemeLsam sowoh ^Z« Iteath 'f r^" 31 ^ dan " Pa,ladi " m 
fallt. D,e guten Ergebnisse fur die Koh.endioxid-Sele^^^ f ^ 3nderen Tra 9erm a teri a | ausge- 

den Reduktionsschritten wahrend der Katalysator-He^SLna^lSSl ^ 69en ' d3S Pa " adium bei 
[0050] Die folgenden Beispiele und VergleicSsbeiso !^ 1! ^ ' 9 ^ Z ' nk 6,06 Legierun 9 9ebildet hat. 
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einheit (4), welche aus einer Schuttung von Glaskugeln besteht und durch die Heizeinrichtung (11) beheizt wird. Das 
in der Vorlage (6) befindliche Gemisch aus Wasser und Methanol wird mittels einer Flussigkeitspumpe (7) Ober die 
beheizten Glaskugeln verteilt und verdampft. Das dabei entstehende Gemisch aus Methanol- und Wasserdampf wird 
nach oben ubereine Probe (5) des zu prufenden Katalysators gefuhrt, die durch die Heizeinrichtung (10) beheizt wird. 
.5 In Figur 1 ist beispielhaft eine Probe eines mit Katalysator beschichteten Wabenkorpers eingezeichnet. Das Produkt- 
gasgemisch wird am Kopf des Reaktors entnommen und in den Kondensator (8) geleitet, in welchem die kondensier- 
baren Bestandteile des Produktgases verflussigt und im Abscheider (9) von der Gasphase getrennt werden. Die 
abgetrennte Gasphase wird mit Hilfe der Gaschromatografie auf ihre Bestandteile analysiert. Am unteren Ende des 
Reaktors (1) kann ein Traggas fur das Methanol- Wasserdampfgemisch eingefuhrt werden. 

10 [0052] Die Katalysatoren der folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele wurden alle bei einem stochiometri- 
schen Verhaltnis von Wasser zu Methanol von 1,5 (steam-to-carbon ratio = S/C = 1,5) und einer Raumgeschwindigkeit 
von LHSV = 5 h" 1 (LHSV: Liquid hourly space velocity), bezogen auf Methanol, gepruft. Es wurden jev/eils fur verschie- 
dene Reaktionstemperaturen die Kohlendioxid-Selektivitat Sco2 gemaG Gleichung (5), die Konzentration von Kohlen- 
monoxid im trocknen Produktgas sowie die spezifische Wasserstoffproduktivitat P Kat gemaG Gleichung (4), bezogen 

15 auf die Katalysatormasse (ohne die Masse des gegebenenfalls verwendeten Tragkorpers), und die spezifische Was- 
serstoffproduktivitat Pp d , bezogen auf die Masse des eingesetzten Palladiums, bestimmt. 
[0053] Die Ergebnisse sind in den Tabellen i bis 5 zusammengestellt. 

Beispiel 1: 

20 

[0054] Ein Beschichtungs-Katalysator A auf einem Wabenkorper wurde wie folgt hergestellt: 
[0055] Ein keramischer Wabenkorper mit 62 Zellen pro Ouadratzentimeter und einem Volumen von 0,063 I wurde 
durch Tauchen in eine wassrige Dispersion von y-Aluminiumoxid (spezifische Oberflache: 140 m 2 /g)und zweistundiges 
Calcinieren bei 600°C mit 7,25 g y-Aluminiumoxid beschichtet. Nach der Calcinierung wurde der beschichtete Waben- 

25 korper durch Tauchen in eine Zinknitrat und Palladium nitrat enthaltende Losung (113.4 g Pd(N0 3 ) 2 und 768.5 g 
Zn(N0 3 ) 2 • 6H 2 0 in einem Liter Wasser) impragniert Nach zweistundiger Calcinierung bei 500°C an Luft wurde der 
Wabenkorper fur 2 Stunden bei 400 3 C unter stromendem Formiergas (95 Vol.-% N ? und 5 Vol.-% H?) reduziert. 
[0056] Die katalytisch aktive Beschichtung des so hergestellten Katalysators hatte ein Gesamtgewicht von 8,78 g, 
entsprechend 139,3 g pro Liter Volumen des Wabenkorpers. Sie enthielt 5,8 Gew.-% PdZn-Legierung, 1 1,6 Gew.-% 

30 ZnO und 82,6 Gew.-% Al 2 0 3 , jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der katalytisch aktiven Beschichtung. 



Tabelle 1 : Ref ormierungsergebnisse an Katalysator A. 



T 


Sc02 


C0- 

Konzentration 
im trockenen 
Produktgas 




Pnat 
Nm 1 






" Nm 3 I 




[°C] 


[%] 


[Vol.-%] 














300 


97 


0,7 


37, 8 


0,8 


350 


95 


1,2 


60, 7 


1, 


3 


400 


95 


1,2 


66, 2 


1, 


4 



50 



55 Beispiel 2: 

[0057] Ein Pellet-Katalysator B wurde wie folgt hergestellt: 

[0058] Eine Menge von 125 g Katalysatortrager (y-Aluminiumoxid, Kugeln, 2-4 mm Durchmesser; spezifische 
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vent:; ^^wtzrs o::;:rTTT erun9 m °-° 88 1 — ^ 

Bend wurden die impragnierten ^^^S^^^SST^ Tragermaterials. Ansch.ie- 
unterstromendem Formiergas reduzien 9er 061 500 C fur3 Stunden calciniert u ^dann bei 400-c fur2 Stunden 

Kataiysatorim wesentHcfcen in ^O^eSS^^ ■«* b ei diesem 



20 



25 



Tabelle 2 : Refo ™ierungsergebnisse an Katalysator B. 




50 



55 



Beispiel 3: 



E p S W6iterer Beschichtu n9s-Katalysator C wie folgt hergestellf 

wurde auf SO'C ernitzt und mit NatriumcaJnat ^ffiZS^r-* 

Losung aus 1,65 g Formaldehyd and 0,6 g Natriumhydroxid zugegebel , Sach 15 min Rflh ™ h T^ 5 " 96 " 

abfiltriert und dreimal mit 500 ml Wasser aewasch™ rw c .' f 60 WUrde dle D ' s P ersi °n 
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reduziert. 

[0065] Die katalytisch aktive Beschichtung des Katalysators C besaB folgende Zusammensetzung: 8,1 Gew.-% 
PdZn-Legierung, 19,7 Gew.-% ZnO und 72,2 Gew.-% Al 2 6 3 , jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschich- 
tung. 



Tabelle 3: Ref ormierungsergebnisse an Katalysator C. 
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CO- 








T 


Sc02 


Konzentration 




Ppd 










im trockenen 














Produktgas 






















Nm 3 






" Nm 3 " 




15 


[°C] 


[%] 


[Vol. -%] 










_gpd h . 






300 


97 


0,7 


24, 3 


0, 5 


20 


350 


98 


0, 5 


40, 8 


1, 


2 




400 


97 


0,7 


51, 9 


1,3 



25 



[0066] Katalysator C zeichnet sich durch eine sehr hohe Selektivitat und entsprechend geringe CO-Gehalte im 
Reformat aus. Im Vergleich zu Katalysator A besitzt er jedoch eine geringere Wasserstoffproduktivitat. 

30 

Verqleichsbeispiel 1: 

[0067] Es wurde ein Pellet-Katalysator D wie folgt hergestellt: 

[0068] Eine Menge von 100 g Zinkoxid-Tabletten wurde nach dem Prinzip der Porenvolumenimpragnierung mit 
35 0,030 I einer wassrigen Losung von 2,49 g Pd(N0 3 ) 2 impragniert und fur 15 min bei 80°C getrocknet. AnschlieBend 
wurden die vorbehandelten Katalysatortrager bei 500°C fur 3 Stunden calciniert und abschlieBend bei 400°C fur 2 
Stunden.unter Formiergas reduziert. 

[0069] Der Katalysator D bestand aus 1 ,8 Gew.-% PdZn-Legierung und 98,2 Gew.-% ZnO. 

40 



45 



50 



55 
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Tabelle 4: Ref ormierungsergebni 



[°CJ 



220 


82 


300 


78 


350 


79 


400 | 


81 



5 C02 



sse an Katalysator D. 



C0- 

Konzentration 
im trockenen 
Produktgas 



fVol_-%] 



4, 5 
5,5 
5,3 
4,8 



■ Kat 



0, 11 
0, 60 

0, 85 

1, 22 









" Nm 3 " 











0, 024 
0, 13 
0, 19 
0,2.7 



25 

ten P U |vert<a.,l / s.,or.„ «„ s der UleiKur ^ Mmm " '*"'» d ' e "»«*» S^BM* hint,, d,„ 6el »„„. 

Verqleichsbeispiet 2: 



50 
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Tabelle 5: Ref ormierungsergebnisse an Katalysator E. 



T 


Sc02 


C0- 

Konzentration 
im trockenen 
Produktgas 




Nm 1 






Ppd 

" Nm 3 " 




[°C] 


(%] 


[Vol.-%] 










.Bp* h . 




300 


55 


11, 3 


12, 7 


o, 


3 


350 


60 


10, 0 


25, 1 


o, 


6 


400 


64 


S,0 


26, 3 


o, 


7 



[0075] Wie die Ergebnisse von Tabelle 5 zeigen liefert Katalysator E sowohl eine geringere Wasserstoffproduktivi- 
tat als auch eine verminderte Selektivitat gegenuber Katalysator A. Diese Unterschiede beruhen wahrscheinlich auf der 
25 Tatsache, daB Katalysator A durch Co-lmpragnieren der Aluminiumoxid-Beschichtung mit Palladiumnitrat und Zinkni- 
trat hergestellt wurde, wahrend Katalysator E durch sequentielles Impragnieren der Aluminiumoxid-Beschichtung 
erhalten wurde. Offensichtlich erleichtert die Co-lmpragnierung von Palladium und Zink die Bildung der PdZn-Legie- 
rung. 

[0076] Der erfindungsgemaBe Katalysator ist neben der Dampfreformierung von Alkoholen gemaB Reaktionsglei- 
30 chung (1 ) auch fur die autotherme Dampfreformierung von Alkoholen geeignet. Bei diesem Verfahren wird dem gasfor- 
migen Eduktstrom eine sauerstoffhaltige Gasmischung beigemischt. Die fur die endotherme Dampfreformierung 
benotigte Energie wird hierbei durch eine partielle Oxidation des Methanols im Reaktor zur Verfugung gestellt. 



Patentanspruche 

35 

1. Katalysator fur die Dampfreformierung von Alkoholen, welcher als katalytisch aktive Komponenten eine Palia- 
dium/Zink-Legierung und Zinkoxid enthalt, . 

dadurch gekennzeichnet, 

daR die katalytisch aktiven Komponenten auf wenigstens einem Tragerm ate rial aus der Gruppe Alufniniumoxid,- 
40 Aluminiumsilikat, Titanoxid, Zirkonoxid, Zeolithe und Mischungen oder Mischoxiden davon abgeschiedeh sind. 

2. Legierungskatalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er 0,5 bis 10 Gew.-% der Palladium/Zink-Legierung und 1 bis 50 Gew.-% Zinkoxid, jeweils bezogen auf das 
45 Gesamtgewicht des Katalysators, enthalt. 

3. Legierungskatalysator nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

da3 er bei der Dampfreformierung von Methanol eine Wasserstoffproduktivitat von mehr als 20 Nm 3 /kg • h bei einer 
so Reaktortemperatur von 300°C bes'rtzt. 

4. Legierungskatalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragermaterial ein Aluminiumoxid mit einer spezifische Oberflache von mehr als 10 m 2 /g ist. 

55 

5. Legierungskatalysator nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Aluminiumoxid mit 0,5 bis 10 Gew.-% Lanthanoxid, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Aluminiumoxid 
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und Lanthanoxid, gegenuber thermischen Belastungen stabilisiert ist 

6. Legierungskatalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet 



«a3 a,s zusatz.icnes Tragermaterial , * die katalytisch aktiven Komponenten Zinkoxid vor.iegt. 



Legierungskatalysator nach Anspruch 6 
dadurch gekennzeichnet, 



w 



daB er 0,5 bis 10 Gew,% der Palladium/Zink-Legierung und l bis 50 Gew <y 7 .„u h - 
Gesamtgewicht des Katalysators, enthalt. Zinkoxid, jeweils bezogen auf das 



Legierungskatalysator nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, 

dal3 er zu Formkorpern verformt ist. 

Legierungskatalysator nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 



20 



10. Legierungskatalysator nach Anspruch 1 
dadurch gekennzeichnet, 

daf3 er in Form einer Beschichtung auf einem Tragkorper vorliegt, 

25 11. 



30 



35 



550-C in oxidierender Atmosphare calciniert ^SiJ^'SriSSi: TemperatUren 2wisch - 300 und 
einem wasserstoffhaltigen Gas reduziert wird. nscn " euend "e. Temperaturen zwischen 350 und 500°C in 



12. Verfahren nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daG das Tragermaterial in Form eines Pulvers eingesetzt wird. 



13. Verfahren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Legierungskatalysator zu einem Formkorper verarbeitet wird. 

to 1 4. Verfahren nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragermaterial zu einem Formkorper verformt eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 1 1 , 
45 dadurch gekennzeichnet 



50 



55 



resultierenden basischen Dispersion eine saure LteuZ l o n , WaSSer disper9iert wird und *»B zu de 
Dispersion bei erhohter Temjeratur ^e ne ^ 

wassngen Reduktionsmittel reduziert, abfiltriert oewasSn n T , 9leichb,eibend er Temperatur mit einem 
550-C in oxidierender Atmosphere c^^'^SS^T' ^J™^"™ M ™ 300 und 
einem wasserstoffhaltigen Gas reduziert wird. anSChlle3end be ' Temperaturen zwischen 350 und 500°C in 



einem wasserstoffhaltigen Gas reduziert wird 
17. Verfahren nach Anspruch 16, 
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dadurch gekennzeichnet, 

da(3 der Legierungskatalysator zu Formkdrpern verformt oder als Beschichtung auf einen Tragkdrper aufgebracht 
wird. 

5 18. Verfahren zur Herstellung eines Legierungskatalysators nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

da(3 Zinkoxid 2usammen mit vvenigstens einem Tragermaterial aus der Gruppe Aluminiumoxid, Aluminiumsilikat, 
Titanoxid, Zirkonoxid, Zeolithe und Mischungen oder Mischoxiden davon in Wasser dispergiert wird und daB zu der 
resultierenden basischen Dispersion eine saure Losung einer Palladiumverbindung gegeben und anschlieBend die 
w Dispersion bei erhohter Temperatur mit einer Base neutralisiert und bei gleichbleibender Temperatur mit einem 

wSssrigen Reduktionsmittel reduziert, abfiltriert, gewaschen, erneut in Wasser dispergiert und in Form einer 
Beschichtung auf einen Tragkorper aufgebracht, bei Temperaturen zwischen 300 und 550°C in oxidierender Atmo- 
sphare calciniert und anschlieGend bei Temperaturen zwischen 350 und 500°C in einem wasserstoffhaltigen Gas 
reduziert wird. 

15 

19. Verwendung des Legierungskatalysators nach einem der Anspruche 1 bis 8 fur die Dampfreformierung von Metha- 
nol. 

20. Verwendung des Legierungskatalysators nach einem der Anspruche 1 bis 8 fur die autotherme Dampfreformierung 
20 von Methanol. 
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